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Abstract of EP0547939 

A reactive distillation process is described, 
making it possible, in the same vessel, to carry 
out a catalytic reaction and to isolate the required 
product by distillation, in which the liquid phase 
containing the reactants passes from the top 
downwards through at least one catalyst bed 
without the vapour phase of the distillation 
passing through the said catalyst beds. These 
operating characteristics are in practice obtained 
in a reactive distillation zone (C) which comprises 
an alternation of distillation cells (D) comprising 
one or a number of trays (5) and of reaction cells 
(R) containing the catalyst beds and designed so 
that the liquid phase flowing off a distillation tray 

(5) flows over a spillway (7) via a down column 

(6) to reach the catalyst bed (8) at its bottom and 
to pass through it as an upward stream before 
pouring by overspill onto a distillation tray (5) of 
the following distillation cell (D), so that the 
distillation vapour which travels from the bottom 
upwards through the distillation trays (5) does not 
pass through the said reaction cells (R). Each 
reaction cell (R) is physically separated from the 
adjacent distillation cell(s) (D). The process and 
the apparatus which are described can be 
applied particularly to the reactions of synthesis 
of tertiary alkyl ethers by addition of aliphatic 
monoalcohols (methanol, ethanol) to isoolefins 
(isobutene, isopentene). 
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@ Proced6 de distillation reactive et appareillage pour sa mise en oeuvre. 
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► On decrit un precede de distillation reactive 
permettant, dans la meme enceinte, de realiser 
une reaction cataiytique et d'isder par distilla- 
tion le produit recherche, dans lequel la phase 
liquide contenant les reactifs traverse au moins 
un lit de catalyseur, de bas en haut, sans que la 
phase vapeur de la distillation traverse lesdits 
I its de catalyseur. Ces caracteristiques opera- 
toires sont realisees pratiquement dans une 
zone de distillation reactive (C) qui comprend 
une altemance de cellules de distaiation (D) 
comprenant un ou plusieurs plateaux (5) et de 
cellules reaction nel les (R) contenant les lits 
catalytiques et concues de telle manlere que la 
phase liquide s'ecoulant d'un plateau de distil- 
lation (5) s'ecoule par dessus un deversoir (7) 
par une descente (6) pour aborder le lit cataiy- 
tique (8) a sa base et le traverser en courant 
ascendant, avant de se deverser par deborde- 
ment sur un plateau de distillation (5) de la 
cellule de distillation (D) suivante, de maniere 
que la vapeur de distillation qui circule de bas 
en haut a travers les plateaux de distillation (5), 
ne traverse pas lesdites cellules reactionnelles 
(R). Chaque cellule reactionnelle (R) est physi- 
quement separee de la (ou des) cellule(s) de 
distillation adjacente(s) D. Le procede et I'appa- 
reillage decrits peuvent s'appliquer particuliere- 
ment aux reactions de synthese des ethers 
alkyliques tertiaires par addition de monoal- 
cools aliphatiques (methanol, ethanol) sur des 
isoolefines (isobutene, isopentene). 
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[.'invention concerne un precede et un appareillage pour effectuer a la fois des reactions chimiques et la 
separation par distillation du melange r6actionnel obtenu. 

Ces techniques sont connues sous la denomination de distillation reactive ou encore de distillation cata- 
lytique lorsque la reaction chimique a lieu en presence de catalyseur. 
5 Elles s'appliquent particulierement £ la preparation d'6thers alkyliques tertiaires tels que le methyltertio- 

butyiether (MTBE), le methyltertioamyiether (TAME), rethyltertiobutytether (ETBE), ou encore I'ethyitertioa- 
myiether (TAEE), par reaction catalytique sur I'oief ine appropriee (isobutene ou isopentene) de 1'alcool appro- 
prie (methanol ou ethanoi, suivant le cas). 

Elles peuvent encore s'appl iquer aux reactions d'alkylation du benzene, par reaction catalytique avec l'ol£- 
10 fine appropriee, par exemple ('ethylene ou le propylene, pour former I'alkylbenzene correspondant, par exem- 
ple rethylbenzene ou I'isopropyl benzene. 

En ce qui concerne plus particulierement les reactions d'etherif ication par distillation reactive, divers pre- 
cedes ont dejd ete proposes dans Tart anterieur, notamment dans les documents US-A- 3629478, EP-A- 
0008860, FR-A-2503700 et FR-B-2628737. 
15 Le brevet US-A-3629478 enseigne d'utiliser des plateaux de distillation et de ne disposer le catalyseur, 

en vrac (e'est-e-dire librement), que dans les descentes de liquide desdits plateaux de distillation, ceci af in 
d'eviter I'effet perturbateur de la phase vapeur & travers le catalyseur. Mais, la presence du catalyseur dans 
lesdites descentes cr6e une perte de charge telle que le liquide prefere descendre & contre-courant dans les 
orifices pr6vus pour la vapeur sur la table de travail de chaque plateau de distillation, plutdt que de passer & 
20 travers le catalyseur qui se trouve ainsi mis hors-circuit 

Le brevet EP-B-0008860 propose d'utiliser une colonne de distillation remplie d'un catalyseur approprie 
pour la preparation du methyltertiobutyiether (MTBE), dans laquelie le catalyseur ag'rt 6galement comme gar- 
nissage pour la distillation, formant ainsi le MTBE et le separant en meme temps des constituants & quatre 
atomes de carbone. Bien que le proc6d6 decrit dans ce brevet represente un apport technique important dans 
25 le domaine de la distillation reactive, le contact entre la phase liquide et le catalyseur semble plus ou moins 
intermittent du fait de I'effet perturbateur de la phase vapeur. 

Le brevet FR-B-2503700 propose d'utiliser un s6rie d'etapes catalytiques avec une circulation ascendants 
vapeur-liquide dans chaque lit catalytique, le catalyseur etant noy6. Mais I'effet de distillation n'est pas aussi 
important que pr£vu. De plus, un probieme d'hydrodynamique peut se poser : en effet, du fait de la gravite, il 
30 ne sera pas toujours aise pour le liquide de monter £ travers chaque lit catalytique. 

Le brevet FR-B-2628737 propose une technologie faisant aiterner les zones de distillation et de reaction 
de telle manure que, dans une zone de reaction, seule la phase liquide traverse le lit catalytique, dans le sens 
descendant Cette technologie presente I' inconvenient de necessiter, pour un fonctionnement optimal, que cha- 
que zone de distillation comprenne, outre un ou plusieurs plateaux de distillation convention nets, un plateau 
35 de repartition et un plateau de redistribution de liquide, ce qui accroit la hauteur de la colonne et par consequent 
son coOt 

La demande de brevet canadien CA-A-204381 9 decrit une colonne de distillation reactive comprenant une 
zone dans laquelie sont effectuees concur remment une reaction catalytique et la separation par distillation des 
produits de ladite reaction, cette zone comportant des "plateaux 0 de reaction supportant un catalyseur parti- 

40 culaire et des plateaux de distillation, plus particulierement du type plateaux £ calottes "couples" avec les pla- 
teaux de reaction au moyen d'une masse liquide continue immergeant, en sa zone inferieure, led it catalyseur 
et, en sa zone superieure, ledit plateau de distillation. Le plateau de reaction comporte une chemin6e destin6e 
£ amener la vapeur montant de la zone situee au-dessous de I'ensemble "couple" vers un distributee de vapeur 
situe au-dessous du plateau de distillation. La hauteur de la masse liquide entre le plateau de reaction et le 

45 plateau de distillation doit etre suff isante pour 6viter I'entraTnement des particules du catalyseur. La phase li- 
quide s'6coule de la partie superieure de I'ensemble couple par debordement par dessus un d£versoir par I'in- 
termediaire d'une descente soit vers un plateau de distillation classique, soit vers un autre ensemble "couple" 
situe au-dessous de I'ensemble "couple" consider. De meme, le plateau de reaction d'un ensemble "couple" 
est alimente en phase liquide par une descente provenant, par debordement par-dessus un d£versoir, soit d'un 

so plateau de distillation classique soit d'un autre ensemble "couple", situe au-dessous de I'ensemble "couple" 
consid6r6. 

En resume, I'ensemble "couple" decrit dans ce document consiste en fait en un plateau £ calottes dans le 
fond duquel est depose le catalyseur, la chemin£e de calotte ayant ete etendue pour tenir compte de la pre- 
sence de la masse catalytique et de sa hauteur. 
55 On a maintenant decouvert un precede mettant en jeu une configuration telle que les zones de reaction, 
alternant avec des zones de distillation sont nettement s6pares de ces dernieres, c'est-£-dire sans masse li- 
quide continue entre une zone de reaction et la zone de distillation voisine. Une telle configuration, permetde 
s'affranchir de la presence d'une masse importante de liquide constituant une importante retention d'eau, ne- 
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cessitant une colonne plus haute et un poids plus eleve, ce qui entraine un coQt d'installation plus eleve. De 
plus, comme cela apparaitra dans la description qui suit la configuration de I'invention permet une plus grande 
souplesse dans I'arrangement des diverses zones (reaction et distillation) dans la colonne. 

Le procede et I'appareillage de I'invention peuvent s'appliquer a diverses reactions equilibrees, en phase 
5 liquide, pour lesquelles on peut isoler le produit de reaction par distillation dans les conditions de temperature 
etde pression auxquelleson realise la reaction. On peut mentionner par exemple des reactions d'isomerisation 
de paraff ines en isoparaf fines, des reactions d'alkylation d'hydrocarbures aromatiques et des reactions d'ethe- 
rification entre une isoolef ine (par exemple I'isobutene et I'isopentene) et un monoalcool aliphatique (tel que 
le methanol ou I'ethanol). 

10 Le procede et I'appareDlage de ['invention seront decrits ci-apres en liaison avec les figures annexees, parmi 
lesquelles : la Figure 1 illustre sous une forme schema tique I'agencement general de la colonne de distillation 
reactive et les Figures 2 , 3 , 3A , et 4 illustrent la configuration de cellules de distillation et de cellules reac- 
tionnelles qui composent au moins en partie la colonne de distillation reactive, selon des modes de realisation 
particuliers donnes a titre d'exemples. La Figure 5 est une vue agrandie d'une cellule de distillation catalytique 

is de la Figure 3. 

D'une maniere general e, le procede de distillation reactive de I' invention est caracterise : 

- en ce qu'on introduit les reactifs separement ou en melange, purs ou dOues, en au moins un niveau d'une 
colonne de distillation reactive qui renferme : 

a) au moins une cellule reactionnelle renfermant un lit du catalyseur approprie pour la reaction consi- 
20 deree, et 

b) au moins une cellule de distillation constitute par au moins un plateau de distillation conventionnel ; 

- chaque cellule reactionnelle etant separee de la (ou des) cellule(s) de distillation adjacente(s) par une 
interface non homogene; 

- en ce qu'on maintient des conditions de distillation dans ladite colonne de distillation reactive, de facon 
25 a avoir une phase liquide et une phase vapeur dans ladite colonne ; 

- en ce qu'on fait circuler au moins une partie de la phase liquide du bas vers le haut a travers le catalyseur 
dans les cellules reactionnelles ; 

- en ce qu'on fait circuler au moins une partie de la phase vapeur de la distillation du bas vers le haut de 
telle maniere que ladite phase vapeur soit en contact avec la phase liquide dans les cellules de distilla- 

30 tfon; 

- en ce qu'on recueflle au moins une partie, de preference la quasi total ite, du produit de reaction recherche 
a une seule extremite de la colonne de distillation reactive, generalement a la base de celle-ci ; 

- et en ce qu'on recueille au moins une partie, de preference la quasi totalite, du diluant eventuel des reac- 
tifs ainsi que du ou des reactifs eventuellement excedentaires, a I'autre extremite de la colonne, gene- 

35 ralement a son sommet 

De maniere preferee, dans le procede de I'invention, on fait circuler la totalite de la phase liquide du bas 
vers le haut a travers le catalyseur installe dans des cellules reactionnelles. 

De maniere preferee egalement on fait circuler la totalite de la phase vapeur de la distillation de maniere 
qu'elle ne soit en contact avec la phase liquide que dans les cellules de distillation et non dans les cellules 
40 reactionnelles. 

La colonne de distillation reactive utilisee dans le procede de I'invention comprend essentiellement trois 
zones, comme represents sur la Figure 1, a savoir : une zone de distillation catalytique proprement dite (C), 
dans laquelle progressent la distillation et la reaction chimique, Tune favorisant I'autre, un sommet (S) et une 
base (B). 

45 Le sommet (S) de la colonne comporte au moins un plateau de distillation conventionnel ; il est equipe 

d'une conduite 1 pour I'evacuation des vapeurs des constituants les plus volatils et d'une conduite 2 pour I'in- 
troduction d'un reflux liquide constitue par une fraction des vapeurs condensees dans I'echangeur Es. 

De meme, la base (B) de la colonne comporte au moins un plateau de distillation conventionnel ; elle est 
equipee d'une conduite 3 pour I'evacuation des constituants les moins volatils sous forme liquide et d'une 

so conduite 4 pour ('introduction de la vapeur de reboufllage generee par vaporisation partielle du liquide de fond, 
dans I'echangeur Eb. Elle est egalement equipee d'une ou plusieurs conduites pour ('introduction de tout ou 
partie des reactifs. 

La zone de distillation catalytique proprement dite (C) recoit de maniere interne, une phase liquide generee 
par le reflux introduit au sommet de la colonne et une phase vapeur generee par la vapeur de reboufllage in- 
55 troduite a la base de la colonne ainsi que, de maniere externe, a au moins un niveau, un appoint eventuel d'au 
moins un des reactifs, purs ou dilues. Les cheminements de la phase liquide et de la phase vapeur a I'interieur 
de ladite zone de distillation catalytique sont caracteristiques de I'invention. Ces cheminements sont imposes 
par les internes de la colonne, constitues de cellules de reaction (R) et de cellules de distillation (D) disposees 
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de maniere alternee. L'ensemble forme par une cellule de reaction (R) et la cellule de distillation (D) voisine 
constitue une "cellule de distillation reactive 0 . 

Les cellules de distillation reactive, caracteristiques de I'appareillage de invention, seront decrites ci- 
apres en liaison avec les Figures 2 , 3 , 3A et 4, qui en illustrent diverses formes de realisation, chacune de 

5 ces formes pouvant etre choisie en fonction notamment de la quantite de catalyseur a installer, elle-m§me de- 
terminee par la conversion desiree pour les reactifs. 

Les cellules de distillation (D) comprennent un ou plusieurs plateaux de distillation conventionnels. Ces 
plateaux peuvent etre choisis parmi les plateaux de distillation connus de rhomme de Tart, notamment les pla- 
teaux perfores, les plateaux a calottes, les plateaux a clapets. 

10 En general, ces plateaux comportent chacun (Figures 2, 3, 3a ou 4) : 

- au moins une table de travail discontinue, c'est-a-dire munie de discontinu ites pour le passage de la pha- 
se vapeur, chaque table de travail etant destinee au brassage et melangeage des courants liquide et 
vapeur, 

- au moins une descente (ou goulotte) 6, par exemple situee au bord de chaque plateau de distillation, 
15 pour le conditionnement du liquide et le contrdle de la regularite de son ecoulement (descente a travers 

laquelle va s'ecouler le liquide se trouvant auparavant sur la table de travail dudit plateau), et 

- au moins un deversoir (ou petite margelie) 7 bordant chaque descente, destine au maintien d'un certain 
niveau de liquide sur la table de travail dudit plateau et done au contrdle de la regularite de r evacuation 
du liquide de ladite table de travail. 

20 Les cellules de reaction (R) comportent un espace de confinement 8 pour le catalyseur, adapte pour etre 

traverse de bas en haut par la phase liquide sans etre traverse par la phase vapeur de la distaiation, cette der- 
niere traversant uniquement les cellules de distillation (D), dans lesquelles elle est mise en contact avec la pha- 
se liquide, sur chaque plateau. 

Le catalyseur a installer dans l'ensemble des espaces de confinement 8 peut etre conditionne sous toute 
25 forme adequate, notamment sous forme sensiblement cylindrique ou sous forme sensiblement spherique, les 
dimensions des particules de catalyseur pouvant varier par exemple d'environ 0,3 a 20 mm. 

Dans chaque I it catalytique, le catalyseur peut etre enfer me dans u ne ou plusieurs enveloppes permeables 
au liquide ma is impermeables aux particules cataJytiques (c'est-a-dire ne latssant pas passer lesdites parti- 
cules solides de catalyseur), enveloppes constituees par exemple par une toiie en tissu, par une toile a base 
30 de f ils croises, en majeure partie metaJlique. 

Le catalyseur peut egalement dtre dispose en vrac c'est-a-dire librement, a I'interieur de chaque lit cata- 
lytique. Dans ce cas, pour maintenir le catalyseur en place et pour eviter qu'il so it entratne par le courant de 
liquide qui le traverse, on peut prevoir de confiner le lit catalytique entre une grille superieure 16 et une grille 
inferieure 15 presentant une maille plus fine que les plus petites particules de catalyseur. Avantageusement, 
35 la grille inferieure 1 5 peut etre legerement surelevee par rapport au fond de la cellule de reaction (R), de maniere 
a permettre une meilleure repartition de la phase liquide, lorsqu'elle aborde la partie inferieure du lit catalytique, 
com me represents sur la Figure 5. 

Lorsque le catalyseur est dispose en vrac, on peut prevoir de I'utiliser sous forme expansee ou f luidisee. 
Que le catalyseur soit depose en vrac ou enferme dans une plural ite d'enveloppes, on pourra par exemple 
40 lui conferer un taux de vide d'au moins 1/3 pouvant aller jusqu'a 2/3. 

Plus particulierement (Figures 2 , 3 et 3A), I'espace de confinement 8 pour le catalyseur d'une cellule de 
reaction (R) recoit la phase liquide contenant les reactifs s'ecoulant du plateau de distillation 5 le plus bas de 
la cellule de distillation (D) situee immediatement en-dessus par debordement par-dessus le deversoir 7 et par 
la descente 6. Dans cet espace 8, a travers le lit de catalyseur, la phase liquide se deplace du bas vers le haut 
45 et se deverse sur le plateau de distillation 5 le plus haut de la cellule de distillation (D) situee immediatement 
en-dessous, par debordement par dessus le re bord 9 dudit espace de confinement 8. 

En general, le plateau de distillation 5 de la cellule de distillation (D), lorsque celle-ci ne comprend qu'un 
plateau, ou le plateau de distillation 5 le plus haut de la cellule de distillation (D), lorsque celle-ci en comports 
plus d'un, est contigu a la paroi de I'espace de confinement 8 de la cellule de reaction (R) qui le precede dans 
so Tecoulement de la phase liquide. De plus, les espaces de confinement 8 pour le catalyseur peuvent etre congus 
de telle facon que leur fond soit au meme niveau (Figure. 2) ou plus bas (Figures 3 et 3A) que le plateau de 
distillation 5 qui suit (dans le sens de recoupment du liquide). 

Dans le cas ou une meme cellule de distillation (D) comporte plus de deux plateaux de distillation (voir 
Figure 3A), tout plateau superieur 5 est relie au plateau immediatement inferieur 14 par au moins une descente 
55 13. La phase liquide s'ecoule alors par debordement par dessus le deversoir 12. Par ailleurs, dans les modes 
de realisations decrits ci-dessus en liaison avec les Figures 2, 3 et 3A, la phase vapeur de la distillation circulant 
de bas en haut passe d'une cellule de distillation (D) a la cellule de distillation superieure sans rencontrer d'obs- 
tacle, la cellule de reaction (R) intermediate n'occupant par son espace de confinement 8 qu'une faible partie 
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de la section de la colonne. 

De maniere dif ferente, dans un mode de realisation tel que celui represents par la Figure 4, ou les cellules 
de reaction (R) occupent la quasi totalite de la section de la colonne, le plateau de distillation 5 le plus eleve 
de la cellule de distillation (D) qui suit une cellule de reaction (R) ne peut plus etre contigu a la paroi de I'espace 

5 de confinement 8 de celle-ci, mais doit etre place au-dessous de ladite cellule de reaction (R) et Ton prevoit 
au moins une descente 10 pour I'ecoulement de la phase liquide de la cellule de reaction (R) vers ledit plateau 
de distillation 5, ainsi que, pour le passage de la phase vapeur de la distillation, au moins une cheminee 11 
menagee a travers I'espace de confinement 8 de ladite cellule de reaction (R). On fait appel a une telle confi- 
guration lorsque I'on desire disposer une grande quantite de catalyseur dans les cellules de reaction (R). 

10 La caracteristique essentielle du procede et du dispositif de I'invention est que chaque cellule reactionnelle 

est separee de la (ou des) cellule(s) de distillation adjacente(s). La separation par une interface non-homogene 
est constituee, par exemple selon I'arrangement des cellules reaction nelles, par la paroi late rale et/ou le fond 
de celles-ci, qui empechent tout transfert direct de matiere entre I'interieur des cellules reactionnelles et les 
zones de distillation voisines. En particulier, cette separation implique qu'il n'y a pas de jonction liquide continue 

15 entre les deux types de cellules. 

II doit etre entendu dans I'invention que, dans une meme zone de distillation catalytique (C), il est possible 
de combiner la mise en place de cellules de distillation reactive de types differents suhvant le niveau de la zone 
de distillation auquel on se trouve. 

Ainsi, par exemple, on peut disposer des cellules catalytiques telles que celles representees sur la Figure 

20 3 dans la partie superieure de la zone de distfllation catalytique et des cellules du type represente sur la Figure 
4 dans la partie inferieure de cette meme zone. 

Lors du fonctionnement de la colonne, en raison de I'entraTnement possible par le liquide de fines du ca- 
talyseur, il peut 6tre avantageux de prevoir de collecter sur un plateau de soutirage le liquide s'ecouiant de la 
cellule de reaction (R) situee le plus bas dans la zone de distillation catalytique (C), de soutirer ce liquide et 

25 de le f atrer dans au moins un dispositif de f iltrage (situe a I'exterieur de la colonne), et de le reintroduce dans 
la colonne de distillation catalytique entre la position d'ou il a ete soutire et le plateau de distillation place im- 
mediatement au-dessous du plateau de soutirage. Ce f iltrage permet d'eliminer tous les fragments eventuels 
de catalyseur entratnes par la phase liquide et, en particulier, les empSche de venir obturer le fond de la co- 
lonne. 

30 Le procede et rappareillage de I'invention presentent notamment I'avantage de ne pas necessiter d'inter- 
caler des plateaux de redistribution de liquide entre chaque cellule reactionnelle et la cellule de distillation in- 
ferieure, ce qui represente une simplification et une economie lors de realisation des colonnes. 

Un autre avantage reside dans le fait que le catalyseur est noye dans le liquide et non perturbe par la phase 
vapeur de la distillation, ce qui lui permet de travailler dans des conditions d'eff icacite optimale. 

35 En outre, la mise en oeuvre d'un courant ascendant de phase liquide a travers les I its de catalyseur amene 
une expansion et une certaine mobiiite de ces I its ainsi que rentralnement et ('evacuation des fines avec la 
phase liquide, ce qui permet d'eviter de col mater les I its catalytiques. 

Par ailleurs, dans le cas de reactions exothermiques, par exemple pour la synthese des ethers alkyliques 
tertiaires, un avantage du procede de I'invention est que la circulation en courant ascendant de la phase liquide 

40 a travers les lits de catalyseur permet en outre d'evacuer aisement la phase vapeur generee sur le catalyseur 
par la chaleur de reaction. 

Le procede de I'invention et rappareillage utilise pour sa mise en oeuvre, tels qu'ils ont ete decrits prece- 
demment, s'appliquent plus particulierement aux reactions d'etherif ication entre une isoolef ine (par exemple 
I'isobutene ou I'isopentene) et un monoalcool aliphatique (par exemple le methanol ou I'ethanol) pour former 
45 les ethers correspondents. On decrit plus specif iquement ci-apres un exemple duplication a la synthese du 
methyltertiobutylether. 

La charge contenant de I'isobutene est en general constituee d'une coupe C 4 provenant notamment d'un 
vapocraquage, d'un craquage catalytique ou de la des hydroge nation de I'isobutane. Dans une premiere zone 
de reaction, elle est mise en contact avec du methanol, dans des conditions reactionnelles bien connues dans 
so |*art Cette reaction, equflibree, permet ce convertir une partie de I'isobutene (en general de 70 a 90 %) en 
MTBE. C'est le melange issu de cette premiere zone qui est ensuite traite selon le procede de distillation reac- 
tive de I'invention. 

On opere dans une colonne telle que representee schematiquement sur la Figure 1 . En general, la charge 
F contenant de I'isobutene et du methanol non convertis est introduce a un niveau legerement inferieur a la 
55 zone de distillation catalytique proprement dite (C). Un appoint de methanol est en general introduit juste au- 
dessus de ladite zone (C). On peut egalement prevoir une introduction de cet appoint en plusieurs points re- 
partis au long de la zone de distillation catalytique. 

On utilise en general un catalyseur du type resine sulfonee, par exemple une resine polystyrene-divinyl- 
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benzene sulfonee, dont la granulomere est par exemple de 0,3 d 1,2 mm. Ce catalyseur est place dans les 
cellules reactionnelles de la colonne comme decrit plus haut 

L'operation de distillation reactive est me nee dans des conditions convenables pour que, au sommet de 
la colonne, sortent par la ligne 1 les hydrocarbures de la charge qui n'ont pas reagi, et en fond de la colonne, 
5 par la ligne 3, le methyltertiobutylether recherche. 

Les conditions habituellement mises en oeuvre sont une pression allant par exemple d'environ 4 d 16 bars. 
En fonction de la pression choisie, la temperature de fond de la colonne peut etre d'environ 11 0 & 170 °C et la 
temperature de tete d'environ 40 & 90 °C. On maintient en general un taux de reflux par rapport au distillat 
compris entre 0,5:1 et 5:1 . Par ce procede il est possible de converter la quasi totalite de I'isobutene et d'obtenir 
10 du MTBE avec une puret6 elevee, en general d'au moins 98% en moles. 

L'exemple suivant illustre rinvention. 

EXEMPLE : 

15 Dans cet exemple, on traite par le procede de ('invention une charge issue d*un reacteur d'etherif ication 
ayant la composition ponderale donnee dans la deuxieme colonne du Tableau 1. 



TABLEAU 1 



20 



25 



30 



Constituant 


Charge 


Distillat 


Residu 


Isobutene 


4,6 


1.4 


<0,02 


Butenes 


33,7 


76,7 


<0,2 


Butanes 


8,1 


18,3 


<0,2 


Methanol 


1.4 


3,6 




MTBE 


52 


<0,1 


>99 


Divers 


0.2 




0,6 



On utilise une colonne en acier inoxydable de hauteur 350 cm. et de diametre 5 cm.. Elle presente un zone 
superieure comportant 7 plateaux de distillation perfores avec deversoir, une zone de distillation reactive 
comportant 12 cellules de distillation reactive realisees selon le principe schematise sur la figure 4 et contenant 
35 chacune 5 cm 3 d'un catalyseur en vrac consistant en une resine sulfonee (resine polystyrene-divinyl benzene 
sulfonee vendue par ROHM & HAAS sous la marque deposee Amberlyst 1 5), et une zone irtferieure comportant 
16 plateaux de distillation perfores a deversoir. 

La charge est alimentee, sous un debit de 1800 g/h. au niveau du vingt-neuvieme plateau (compte de haut 
en bas). On injecte egalement un appoint de methanol, sous un debit de 43 g/h., sur le premier plateau reactif 
40 d par tir du hauL 

La colonne est mise en regime sous une pression de 8 bars avec un taux de reflux de 1 :1 et regulee de 
maniere d sortir final ement en distillat les hydrocarbures inertes dans la reaction chimique ainsi que les traces 
de reactife n'ayant pas reagi. II s'etablit dans la colonne un prof il de temperature allant de 61 °C en tete d 140 
°C en fond. 

45 On soutire en tete de colonne, avec un debit de 789 g/h, un distillat ayant la composition indiquee au Ta- 
bleau 1, et en fond, avec un debit de 1050 g/h, le MTBE produit ayant la composition ponderale egalement 
indiquee dans le Tableau 1. 



so Revendications 

1. Procede de distillation reactive caracterise en ce que: 

- on introduit les reactifs separement ou en melange, purs ou dOues, en au moins un niveau d'une co- 
lonne de distillation reactive qui renferme : 
55 (a) au moins une cellule reactionnelle renfermant un lit du catalyseur approprie ; et 

(b) au moins une cellule de distillation constitute par au moins un plateau de distillation ; 
chaque cellule reactionnelle etant separee de toute cellule de distillation adjacente par une interface 
non homogene; 
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- on maintient des conditions de distfllation dans ladite colonne de facon a avoir une phase liquide et 
une phase vapeur dans ladite colonne ; 

- on fait circuler au moins une partie de la phase liquide du bas vers le haut a travers le catalyseur 
dans chaque cellule reactionnelle ; 

5 - on fait circuler au moins une partie de la phase vapeur de la distillation du bas vers le haut a travers 

chaque cellule de distillation, de telle maniere que ladite phase vapeur soit en contact avec la phase 
liquide dans les cellules de distillation ; 

- on recueille au moins une partie du produit recherche a une extremite de ladite colonne de distillation 
reactive ; et 

10 - on recueille au moins une partie du diluant eventuel des reactifs et de tout exces de reactif(s) a I'autre 

extrSmite de ladite colonne. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que : 

- Ton fait circuler la totalite de la phase liquide du bas vers le haut a travers le catalyseur dans chaque 
15 cellule reactionnelle : 

- on fait circuler la totalite de la phase vapeur de la distillation du bas vers le haut a travers chaque 
cellule de distillation de telle maniere que ladite phase vapeur ne soit en contact avec la phase liquide 
que dans les cellules de distillation et non dans les cellules reactionnelles ; 

- on recueille la quasi totalite du produit recherche a une extnSmite de la colonne de distillation reactive ; 
20 et 

- on recueille la quasi totalite du dOuant eventuel des reactifs et de tout exces de reactif(s) a I'autre 
extrSmite de ladite colonne. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caractense en ce qu'on met en oeuvre une reaction d'et he- 
25 rrf ication a partir d'une isoolef ine et d'un monoalcool aliphatique pour former un ether alkylique tertiaire. 

4w Procede selon la revendication 3, caractense en ce que ladite monoolef ine est I'isobutene ou I'isopentene 
et ledit monoalcool aliphatique est le methanol ou I'ethanol, et Ton forme le met hyltertiobutylet her, l'6thyl- 
tertiobutylether, le methyltertioamylether ou I'ethyltertioamylether. 



30 
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55 



Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on met en oeuvre une reaction d'alkylation du ben- 
zene par une olef ine choisie parmi I'ethylene et le propylene. 



6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que, dans chaque cellule reactionnelle, 
le catalyseur est dispose en vrac. 

35 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que, dans chaque cellule reactionnelle, 
le catalyseur est enferme dans au moins une enveloppe permeable au liquide mais impermeable aux par- 
ticules catalytiques. 

40 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le catalyseur est expanse dans chaque cellule 
reactionnelle. 

9. Procede selon Tune des revendications 6 a 8, caracterise en ce que Ton maintient un taux de vide d'1/3 
a 2/3 dans chaque cellule reactionnelle. 

45 

10. AppareDlage pour mettre en oeuvre un procede selon Tune des revendications 1 a 9, consistant essen- 
tiellement en une colonne de distillation reactive qui comprend une zone de distillation catalytique (C), un 
sommet (S) et une base (B), caracterise en ce que ledit sommet comports au moins un plateau de distil- 
lation conventionnei et est equipe d'une conduite 1 pour I'evacuation sous forme vapeur des prod u its les 
plus volatOs et d'une conduite 2 pour Introduction d'un reflux liquide ; ladite base (B) comporte au moins 
un plateau de distillation conventionnei, est equipee d'une conduite 3 pour I'evacuation sous forme liquide 
des produits les moins volatils et d'une conduite 4 pour ('introduction d'une vapeur de rebouillage et ca- 
racterise en ce que ladite zone de distillation catalytique (C) comprend une succession de cellules de dis- 
tillation reactive chacune formee d'une cellule de distillation (D) et d'une cellule de reaction (R), ladite cel- 
lule de distillation (D) comprenant au moins un plateau de distillation 5, et ladite cellule reactionnelle (R) 
comportant un espace de confinement 8 pour le catalyseur, adapte a Stre traverse par la phase liquide 
de bas en haut sans etre traverse par la phase vapeur de la distillation. 
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11. Appareillage selon la revendication 10, caracteris6 en ce que les cellules de distillation (D) et les cellules 
de reaction (R) sont agencies de telle manure que chaque espace de confinement 8 d'une cellule de 
reaction (R) recoive la phase liquide s'6coulant du plateau de distillation 5 le plus bas de la cellule de dis- 
tillation (D) situ6e immediatement en dessous, par un deversoir 7 et une descente 6, et que, apres tra- 

5 vers£e de bas en haut du catalyseur, la phase liquide se deverse par dessus le rebord 9 dudit espace de 

confinement 8, sur le plateau de distillation 5 le plus haut de la cellule de distillation (D) situ6e immedia- 
tement en dessous. 

12. AppareQIage selon la revendication 11 , caract6ris6 en ce que les espaces de confinement 8 du catalyseur 
10 n 'occupant pas toute la section de la colonne, le plateau de distillation 5 le plus haut d'une cellule de dis- 
tillation (D) est contigu & la parol de I'espace de confinement 8 de la cellule de reaction (R) immediatement 
sup6rieure. 



15 



20 



13. Appareillage selon la revendication 11, caracterise en ce que, un espace de confinement 8 d'une cellule 
de reaction (R) occupant la quasi totalite de la section de la colonne, le plateau de distfllation 5 le plus 
haut de la cellule de distillation (D) immediatement inferieure est place au-dessous de ladite cellule de 
reaction (R), ladite cellule de reaction (R) comporte au moins une descente 10 pour recoupment de la 
phase liquide vers ledit plateau de distillation 5 et au moins une cheminee 1 1 pour le passage de la vapeur 
de distillation d travers ladite cellule de reaction (R). 

14. Appareillage selon Tune des revendications 10 & 13, caracterise en ce que au moins une cellule de dis- 
tillation (D) comporte au moins deux plateaux de distillation superposes, tout plateau sup£rieur 5 etant 
relie au plateau immediatement inferieur 14 par au moins une descente 13. 

15. Appareillage selon Tune des revendications 10 d 14, caracterise en ce que le lit catalytique est maintenu 
25 dans chaque espace de confinement 8 par une grille d'entree 15 et une grille de sortie 16. 
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